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® Verfahren zur Hersteilung von Cycloalkadienen. 

® Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteilung von Cycloalkadienen in Flussigphase durch 
Metathesereaktion in Gegenwart eines Tragerkatalysators auf Basis von Re207/AI 2 0 3 , das dadurch gekennzeich- 
net ist, da/3 ein Cyclopolyoctenylen mit einem Polymerisierungsgrad grofier Oder gleich drei ais 0,005 bis 0.2 
molare Losungen bei Verweiizeiten von 10 bis 600 Sekunden mit dem Tragerkatalysator in Kontakt gebracht 
wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Cycloalkadienen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Cycloalkadienen in Flussigphase durch eine 
Metathesereaktion in Gegenwart eines Tragerkatalysators auf Basis von Re2 0?/Al203. 

Es ist aus der US-A-4668836 bekannt, Cycloalkadiene durch Metathese von Cycloalkamonoenen in 
Gegenwart eines Tragerkatalysators auf Basis von Re207/-rAl2 03/SnFU herzustellen. 

Bei alien metathetischen Dimerisierungen von Cycloalkenen zu Cycloalkadienen fallen trotz optimaler 
Bedingungen hohere Cycloalkapolyene mit einem Polymerisierungsgrad gro/Jer Oder gleich drei an. Bei der 
Dimerisierung von Cycloocten zu Cyclohexadecadien sind dies beispielsweise zwischen 50 und 70 Gew.-% 
(bezogen auf eingesetzte Menge Cycloocten) hoherer Cyclopolyoctenylene. Eine sinnvolle Anwendung 
dieser Cyclopolyoctenylengemische ist bis jetzt nicht bekannt. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Cycloalkadienen in Flussigphase durch 
Metathesereaktion in Gegenwart eines Tragerkatalysators auf Basis von F^CVAfeOa, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist da/J ein Cyclopolyoctenylen mit einem Polymerisierungsgrad grofler Oder gleich drei als 0,005 
bis 0,2 molare Losungen bei Verweiizeiten von 10 bis 600 Sekunden mit dem Tragerkatalysator in Kontakt 
gebracht wird. 

Durch das erfindungsgemSfle Verfahren lassen sich bei der Metathesereaktion von Cycloocten zu 
Cyclohexadecadien anfallende Cyclopolyoctenylene ebenfalls in einer Metathesereaktion zu Cycloalkadie- 
nen umsetzen. Oberraschenderweise liegen hierbei die erreichbaren Ausbeuten bezuglich der Cycloalkadie- 
ne deutfich hoher, als man es aus der Lage des thermodynamischen Gleichgewichts erwarten konnte. So 
konnen beim Abbau von Cyclopolyoctenylenen Ausbeuten bis zu 40% erreicht werden. 

Die Ausbeuten liegen damit annahernd gleich, wie sie bei der Cyclooctenmetathese erhalten werden 
konnen, obgleich es sich bei der Cyclopolyoctenylen metathese um eine Abbau-, bei der Cyclooctenmeta- 
these urn eine Aufbaureaktion handelt. 

Durch das erfindungsgemafle Verfahren konnen die bei der Cyclooctenmetathese anfallenden Cyclopo- 
lyoctenylene zu wesentlich wertvolleren Cycloalkadienen verwertet werden. 

Mehr noch, da es sich gezeigt hat, daj3 bei Aufbau und Abbau fast gleichartiges Reaktionsverhalten 
vorliegt, konnen zur Herstellung von Cycloalkadienen auch Cycloalkamonoen/Cyclopolyoctenylen-Gemische 
verwendet werden. 

Somit ist ein weiterer Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Cycloalkadienen in 
Flussigphase durch Metathesereaktion in Gegenwart eines Tragerkatalysators auf Basis von Re2 07/AI 2 03, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dafl ein Cycloalkamonoen/Cyclopolyoctenylen-Gemisch, wobei das Cyclo- 
polyoctenylen einen Polymerisierungsgrad groCer oder gleich drei aufweist, als 0,005 bis 0,2 molare 
Losungen bei Verweiizeiten von 10 bis 600 Sekunden mit dem Tragerkatalysator in Kontakt gebracht wird. 

Die Angabe Mol bei den Konzentrationen der Losungen bezieht sich im Sinne der Erfindung auf 
errechnete Cycloocteneinheiten, die sich ergeben, wenn man die Cyclopolyoctenylene in die Monomeren 
unterteilt, sowie bei der Verwendung von Cycloalkamonoen/Cyclopolyoctenylen-Gemischen zu den zugege- 
benen Cycloalkamonoeneinheiten addieit 

Bei den erfindungsgemafien Verfahren werden 0,01 bis 0,05 molare Losungen bevorzugt. Bevorzugte 
Verweiizeiten sind 10 bis 200 Sekunden. 

Verwendete Cyclopolyoctenylene entsprechen der allgemeinen Formel 



und weisen einen Polymerisierungsgrad n von zumindest 3, vorzugsweise 3 bis 50, insbesondere 3 bis 20, 
auf. 

Werden Cyclopoiyoctenylen/Cycloalkamonoen-Gemische verwendet, so ist ein Anteil an Cycloalkamo- 
noenen von 1 bis 90 Gew.-% (bezogen auf Gesamtgewicht des Gemisches), insbesondere von 1 bis 50 
Gew.-%, bevorzugt. 

Bevorzugt verwendete Cycloalkamonoene sind Cyclopenten, Cyclohepten, Cycloocten, Cyclodecen und 
Cyclododecen. Insbesondere werden Cycloocten oder Cyclohepten eingesetzt 

Es werden insbesondere solche Tragerkatalysatoren eingesetzt, die -AI 2 0 3 als Tragermaterial aufwei- 
sen. Die spezifische Oberflache des Tra germ ate rials betragt vorzugsweise 100 bis 300 m 2 /g nach BET. 

Das Tragermaterial wird insbesondere in Form von Hohlstrangen, Kugeln, Zylindern, Wurfeln, Kegeln 
und dergleichen eingesetzt. 
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Der Gewichtsanteii an Re 2 0 7 am Gesamtgewicht des Katalysators betragt vorzugsweise 3 bis 20 Gew.- 
%, insbesondere 3 bis 7 Gew.-%. 

Es ist im Rahmen der Erfindung bevorzugt, solche Tragerkatalysatoren auf Basis von Re 2 07/7-AI 2 O 3 
einzusetzen, die noch mit Co-Katalysatoren beladen sind. Die Menge an Co-Kataiysator wird so bemessen, 
da/3 das molare Verhaltnis von Re zu Co-Katalysator 50:1 bis 1:2, vorzugsweise 5:1 bis 1:2, betragt. 
Bevorzugte Co-Katalysatoren sind Verbindungen der Formel MRR m , 
wobei 

R fUr ein Alky I- Oder Arylrest und 

R' fOr Halogen-, Alky I- Oder Arylrest steht, und 

M fUr m gleich 2 Aluminium und fur m gleich 3 Zinn Oder Blei bedeutet. 

Beispiele fUr Reste R und R' sind der Methyl-, Ethyl-, n-Butyl-und Phenylrest. Ein Beispiel fur einen 
Halogenrest ist der Chlorrest 

Insbesonders verwendete Co-Katalysatoren sind Blei- oder Zinnverbindungen der oben angegebenen 
Formel. Beispiele hierfur sind Zinntetramethyl, Zinntetraethyl, Zinntetra-n-butyl, Bleitetramethyl. Bieitetraeth- 
yl und Bleitetra-n-butyl, 

Die Herstellung der einzusetzenden Tragerkatalysatoren ist an sich bekannt, sie erfolgt beispielsweise 
durch Impragnierung des TrSgermateriais mit einer waflrigen Losung von Ammoniumperrhenat und an- 
schlie!3ender thermischer Behandlung des Guts, wobei die Rheniumverbindung in das Oxid UberfUhrt wird. 

Die Behandlung des Re 2 0 7 / AI 2 0 3 -Kontakts mit Co-Katalysator erfolgt zweckmafligerweise durch 
Behandlung des Katalysatorm ate rials mit LSsungen der entsprechenden Verbindung in aliphatischen oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffen. Beispiele fUr derartige LSsungsmittel sind Metathese-inerte Losungsmit- 
tel, die auch zur VerdUnnung der Ausgangssubstanzen eingesetzt werden, wie Alkane beispielswejse 
Pentan, Hexan, Heptan, Cyclopentan, Cyclohexan, Petrolether vom Siedebereich von 30 bis 60 " C, 
chlorierte Kohlenwasserstoffe beispielsweise Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Aro- 
maten beipielsweise Chlorbenzol, m-Dichlorbenzol. 

Vorzugsweise wird in einer Festbettanordnung gearbeitet, wobei gelostes Cyclopolyoctenylen ggf. im 
Gemisch mit Cycloalkamonoen das Katalysatorbett als Flussigphase durchstromt. Die Stromungsgeschwin- 
digkeit wird erfindungsgemaj3 so eingesteilt, dafl Verweilzeiten von 10 bis 600 Sekunden, vorzugsweise 10 
bis 200 Sekunden, eingehalten werden. 

Die Reaktionstemperaturen liegen vorzugsweise im Bereich von 0 *C bis 100 * C. Vorzugsweise wird 
die Reaktion bei Drucken von 0,1 bis 100 bar, insbesondere 1 bis 10 bar, durchgefUhrt. Beim Arbeiten unter 
erhohtem Druck kann die Reaktionstemperatur durchaus erhoht werden. 

Beispielsweise wird zur DurchfUhrung des Verfahrens ein mit Katalysator gefu liter Rohrreaktor in 
vertikaler Anordnung von einer Losung von Cyclopolyoctenyienen und ggf. Cycloalkamonoenen durch- 
stromt. Das den Reaktor verlassende Reaktionsgemisch wird einer Destillationsvorrichtung aufgegeben und 
in seine Komponenten getrennt. Das Zielprodukt fallt als relativ hochsiedende Fraktion an. In der Praxis wird 
zumeist ein kontinuierficher Betrieb aufrechterhalten, wobei das als Leichtsieder anfailende Losungsmittel 
sowie ggf. nicht umgesetztes Cycloalkamonoen im Kreisiauf gefUhrt und nach Beschickung mit neuem 
Ausgangsprodukt in den Reaktor zurtickgeleitet wird. 

Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren gelingt es, makrocyclische Alkadiene mit vorzugsweise 15 bis 
20 Kohlenstoffatomen, insbesondere Cyclohexadecadien-1 .9 und Cyclopentadecadien-1 .8, in guten Ausbeu- 
ten herzustellen. Die Ausbeuten der Reaktion liegen, bezogen auf die Gesamtmenge an eingesetztem 
Cycloolefin, bei bis zu 40 %. Es gelingt damit, chemisch an sich schwer zugangliche Verbindungen in 
wirtschaftlicher Weise herzustellen. Die Zielprodukte finden insbesondere Verwendung auf dem Riechstoff- 
sektor, beispielsweise als Ausgangsprodukte fUr die Herstellung von Moschus-Riechstoffen. 



Beispiel 1 

Herstellung von Cyclohexadecadien-1 .9 durch Metathese eines Cyclopolyoctenylen-Gemisches 

Es wurde ein Rohrreaktor (Lange 70 cm, Durchmesser 8 cm) in vertikaler Anordnung verwendet, der 
mit 1,8 kg Tragerkatalysator beaufschlagt war. Der Katalysator enthielt 3,5 Gew.-% Re 2 07 und 1,3 Gew.-% 
Zinntetramethyl. Als Tragermateriat wurde ein zu Zyiindern geformtes y-A\ 2 03 mit einer spezifischen 
OberflSche nach BET von 190 m 2 /g verwendet. Durch das Katalysatorbett wurde eine 0,0052 molare 
Ldsung eines Cyclo polyoctenylengemisches in Pentan geleitet. Die Zusammensetzung des eingesetzten 
Cyciopolyoctenylengemisches ist in Tab. 1 wiedergegeben. Die Temperatur im Katalysatorbett betrug 20 
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* C ; der Druck 1,03 bar. Die mittlere Verweilzeit des Reaktionsgemisches betrug 80 Sekunden. 

Tab. 1 



Zusammensetzung des 


Cyclopolyoctenyiengemisches in 


Gew.-% 




Polymerisierungsgrad 


Anteil 




(Gew.-%) 


3 


42,5 


4 


23,8 


5 


13,3 


6 


7,9 


7 und grofler 


10,1 



Das den Reaktor verlassende Reaktionsgemisch wurde einer Destiliationsvorrichtung zugefuhrt, wobei 
n-Pentan abdestilliert und nach Beladen mit frischem Cyclopolyoctenylengemisch "wieder in den Reaktor 
20 zuruckgefOhrt wurde. Das nach dem Abdestillieren des n-Pentan verbleibende Reaktionsprodukt wurde 
gaschromatographisch analysiert. 

Das Produktgemisch setzte sich demnach aus 39,5 Gew.-% Cyclohexadecadien und 60,5 Gew.-% 
hoheren Cyclopolyoctenylenen zusammen. 

25 

Beispiei 2 



Herstellung von Cyclohexadecadien-1 .9 durch Metathese eines Cyciopolyoctenylen/Cycioocten-Gemisches 

30 

Es wurde ein Rohrreaktor (Lange 155 cm, Durchmesser 25 cm) in vertikaler Anordnung verwendet, der 
mit 38 kg Tragerkatalysator gefUllt war. Die Zusammensetzung des Kataiysators war wie in Beispiei 1 
beschrieben. 

Durch das Katalysatorbett wurde eine 0,022 molare LcSsung (bezogen auf Cycloocteneinheiten) eines 
as Cyclopoiyoctenylen/ Cycloocten-Gemisches in n-Pentan geleitet. Die Zusammensetzung Cyclopolyocten- 
yien zu Cycloocten betrug 3:1 (in Gewichtsanteiien). Das verwendete Cyclopoiyoctenylen wies die in Tab. 1 
in Beispiei 1 wiedergegebene Zusammensetzung auf. Die mittlere Verweilzeit des Reaktionsgemisches 
betrug 95 Sekunden, die Temperatur im Katalysatorbett 23 " C und der Druck 1 ,05 bar. 

Das den Reaktor verlassende Reaktionsgemisch wurde einer Destiliationsvorrichtung zugefuhrt, wobei 
40 das Losungsmittel abdestilliert und nach Beladen mit neuem Cyciopoiyoctenylen/Cycloocten-Gemisch der 
oben genannten Zusammensetzung wieder in den Reaktor zurUckgefUhrt wurde. 

Insgesamt wurde auf diese Weise 274,4 kg Cycioolefingemisch umgesetzt. Eine Auf destination des 
Reaktionsgemisches ergab 68,6 kg Cyclohexadecadien, entsprechend einer Ausbeute von 25 % bezogen 
auf die eingesetzte Gesamtcycloolefinmenge. 

45 

Anspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Cycloalkadienen in FlUssigphase durch Metathesereaktion in Gegen- 
so wart eines Trager kataiysators auf Basis von ReaCVAfeOa, dadurch gekennzeichnet. dafl ein Cyclopoiyoc- 
tenylen mit einem Polymerisierungsgrad grofier oder gleich drei als 0,005 bis 0,2 molare Losungen bei 
Verweilzeiten von 10 bis 600 Sekunden mit dem Tragerkatalysator in Kontakt gebracht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl ein Cycloalkamonoen/Cyclopolyoctenylen- 
Gemisch verwendet wird. 

55 3. Verfahren nach Anspruch I oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl 0,01 bis 0,05 molare Losungen 
verwendet werden. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprGche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Verweilzeiten 10 bis 200 Sekunden betragen. 

4 
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5. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 
Cyclopolyoctenylene mit einem Polymerisierungsgrad von 3 bis 50 eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi der Anteil 
an Cycloalkamonoenen im Cyclopolyoctenylen/Cyioalkamonoen-Gemisch 1 bis 90 Gew.-% (bezogen auf 

s das Gesamtgewicht des Gemisches) ) betragt. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi 
TrSgerkatalysatoren eingesetzt werden, die TAI2O3 als Tragermaterial aufweisen, wobei die spezifische 
Oberflache des Tragermaterials 100 bis 300 m 2 /g nach BET betragt . 

8. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 der 
70 Gewichtsanteil an RezOz am Gesamtgewicht des Kataiysators 3 bis 20 Gew.-% betragt. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl 
TrSgerkatalysatoren eingesetzt werden, die mit Co-Katalysatoren beiaden sind, wobei die Menge an Co- 
Katalysator so bemessen wird, dai3 das molare Verhaltnis von Re zu Co-Katalysator 50:1 bis 1 :2 betragt. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da/3 als Co- 
15 Katalysatoren Verbindung der Formel 

MRR'm . 
wobei 

R fur Alkyl- oder Arylrest und 
R' fur Halogen-, Alky!- oder Arylrest steht, und 
20 M fUr m gleich 2 Aluminium und fUr m gleich 3 Zinn oder Blei bedeutet, 
eingesetzt werden. 
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